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NERALISCHER UND NICHTMINERALISCHER UNTERGRUNDE

(57) Abstract: The invention relates to liquid fluorine-containing compositions which have a fluorine content, based on the solid
resin, of approximately 5 to 75 % by weight, for the permanent treatment of porous and non-porous substrates. The inventive com-
positions are obtainable by a) producing a perfluoroalkyl component (A), b) dissolving approximately 5 to 100 parts by weight of
the perfluoroalkyl component (A) obtained in step a) prior, during or after reaction in approximately 0 to 100 parts by weight of a
solvent component (K), ¢;) optionally (partially) hydrolyzing or silanolizing the perfluoroalkyl component (A) obtained in steps a)
or b) in the presence of approximately 0 to 50 parts by weight of an aminoalkylalkoxysilane component (E)(i) and/or aminosilane
component (E)(ii) with approximately 1 to 50 parts by weight of water, ¢,) quaternizing the aminofunctional adduct with approxi-
mately 5 to 50 parts by weight of an acid component (L) (direct neutralization), c;) optionally removing the released alcohol and/or
the solvent component (K), d,) dissolving the reaction product obtained in step ¢) subsequently or simultaneously in approximately
50 to 1000 parts by weight of water and oligomerizing it, d,) optionally removing the released alcohol and/or the solvent component
(K), e) whereby optionally during or after steps a) and/or b) and/or ¢) and/or d) approximately 0 to 50 parts by weight of a formu-
lation component (M) can be added in any manner and/or approximately O to 50 parts by weight of a functionalization component
(N) are added and/or co-reacted. The invention makes available vapor-permeable coating systems for permanently treating the sur-
faces of mineral and non-mineral substrates with oil, water and dirt-repellent surface agents or for modifying them. The inventive
liquid fluorine-containing compositions have substantially improved properties of application at the same or lower fluorine content
as conventional products.

(57) Zusammenfassung: Es werden fliissige fluorhaltige Zusammensetzungen mit einem auf das Festharz bezogenen Fluorgehalt
von etwa 5 bis 75 Gew.-% fiir die permanente Oberflichenbehandlung pordser und nicht pordser Substrate beschrieben, welche
@ dadurch erhiltlich sind, dass man zunichst a) eine Perfluoralkyl-Komponente (A) herstellt, b) etwa 5 bis 100 Gewichtsteile der
Perfluoralkyl-Komponente (A) aus der Stufe a) vor, wéhrend oder nach der Umsetzung in etwa 0 bis 100 Gewichtsteilen einer 1.6-
semittel-Komponente (K) 16st, ¢;) ggf. die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus den Stufen a) oder b) in Gegenwart von etwa 0 bis
€ 50 Gewichtsteilen einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i) und/oder Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit etwa 1 bis 50 Ge-
wichtsteilen Wasser (partiell) hydrolysiert bzw. silanolisiert, ¢,) das aminofunktionelle Addukt mit etwa 5 bis 50 Gewichtsteilen
einer Sdure-Komponente (L) quaterniert (direkte Neutralisation), ¢;) ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Kom-
ponente (K) entfernt, d;,) das Umsetzungsprodukt aus der Stufe ¢) anschliefend oder gleichzeitig in etwa 50 bis 1 000 Gewichtsteilen
& Wasser aufldst und oligomerisiert, d,) ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K) entfernt, e) wobei
B ggf. wihrend oder nach den Stufen a) und/oder b) und/oder c¢) und/oder d) in beliebiger Weise etwa 0 bis 50 Gewichtsteile ei-
& ner Formulierungs-Komponente (M) zugesetzt und/oder etwa 0 bis 50 Gewichtsteile einer Funktionalisierungs-Komponente (N)
& zugesetzt und/oder mit umgesetzt werden. Auf diese Weise sind wasserdampfdurchlissige Beschichtungssysteme zur permanen-
ten 6l-, wasser- und schmutzabweisenden Oberflichenbehandlung bzw. Modifizierung von mineralischen und nicht-mineralischen
Untergriinden zugénglich. AuBerdem weisen die erfindungsgemiBen fliissigen fluorhaltigen Zusammensetzungen im Vergleich zu
Produkten entsprechend dem Stand der Technik deutlich bessere anwendungstechnische Eigenschaften bei gleichem und niedrige-
g rem Fluorgehalt auf.
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Fliissige fluorhaltige Zusammensetzungen fiir die Oberflichenbehandlung

mineralischer und nichtmineralischer Untergriinde

Beschreibung

Fluorhaltige Organosilane, die zur gleichzeitigen Hydrophobierung und
Oleophobierung mineralischer und nichtmineralischer Substrate eingesetzt werden
konnen, sind aus der EP 0 846 715, der EP 846 716, der EP 846 717 und der EP 0 960
921 hinreichend bekannt. In den genannten Schriften werden fluoralkylfunktionelle
Organopolysiloxane auf Wasser und/oder Alkoholbasis beschrieben, die auf
fluorfunktionellen Organosilanen basieren. Die beschriebenen fluorfunktionellen
Organosilane wie z.B. Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-trimethoxysilan und
Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl-triethoxysilan sind nur tiber technisch aufwendige
Hydrosilylierungsreaktionen von Trialkoxysilanen an ungesittigte Verbindungen,
beispielsweise an (Per)fluoroalkylalkene zuganglich. Da die technische Verfiigbarkeit
der (per)fluoralkylmodifizierten Alkene und damit der fluorfunktionellen Organosilane
begrenzt ist, bestand der Bedarf nach alternativen fluorhaltigen Zusammensetzungen,
die hinsichtlich der Perfluoroalkyl-Komponente eine groflere synthetische Bandbreite
ermoglichen und zugleich kostengiinstiger als die bekannten Systeme hergestellt
werden konnen. Gerade in der Bauchemie besteht ein Bedarf nach kostengiinstigen,
leistungsfahigen und breit einsetzbaren Hydrophobierungs- und
Oleophobierungsmitteln fiir den Bautenschutz.

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, neuvartige fluorhaltige
Zusammensetzungen mit verbesserten Oberflacheneigenschafien zur permanenten &1-
und wasserabweisenden Oberflichenbehandlung bzw. -modifizierung von
mineralischen und nichtmineralischen Untergriinden fiir verschiedene
Anwendungsbereiche zu entwickeln, welche die genannten Nachteile des Standes der
Technik nicht aufweisen, sondern sehr gute anwendungstechnische Eigenschaften
besitzen und gleichzeitig unter Berticksichtigung 6kologischer, 6konomischer und

physiologischer Aspekte hergestellt werden koénnen.
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Diese Aufgabe wurde erfindungsgemif durch die Bereitstellung von fliissigen
fluorhaltigen Zusammensetzungen mit einem auf das Festharz bezogenen Fluorgehalt
von etwa 5 bis 75 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 70 Gew.% gelost, dadurch erhililich,

dass man zunéchst

a) eine Perfluoralkyl-Komponente (A) dadurch herstellt, dass man

a;) etwa 5 bis 95 Gew.%, vorzugsweise etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i) und/oder einer (Per)
fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii), umfassend
Perfluoralkylalkohole mit terminalen Methylen-Gruppen (Kohlenwasserstoff-

Spacemn) der allgemeinen Formel

CFs—(CF,)x(CH,),~OH,
mitx=3-20undy=1-6,

wobei bevorzugt x = 5 bis 13 und/oder y =1 bis 2 ist,

und/oder

Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkoholen der allgemeinen Formel

CF;CF.CF,0—(CF(CF3)CF;0),—CF(CF3)CH,-OH,
mitz=1-10,

wobei bevorzugt z = 4 bis 10 ist,

und/oder

fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit einem polymer
gebundenem Fluorgehalt von etwa 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis
90 Gew.% , und einer Molekularmasse von etwa 100 bis 10 000 Dalton,
bevorzugt etwa ... Dalton, enthaltend die in der Hauptkette und/oder
Seitenkette intrachenal und/oder lateral und/oder terminal angeordneten
Strukturelemente

—(CF,CF,);— mitn > 3
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und/oder
—~CF,CFRO),—~mitn>3 und R =F, CF;

mit jeweils einer oder mehreren reaktiven aliphatischen und/oder
aromatischen Hydroxyl-Gruppe(n) und/oder priméren und/oder sekundiren
Amino-Gruppe(n) und/oder Mercapto-Gruppe(n),

mit

etwa 95 bis 5 Gew.%, bevorzugt etwa 90 bis 10 Gew.% einer
Isocyanatoalkyl-alkoxysilan-Komponente (C)(i), umfassend ein 3-
Isocyanatopropyl-trialkoxysilan und/oder ein 3-
Isocyanatopropylatkoxyalkylsilan und/oder Isocyanatoalkylalkoxysilane der

allgemeinen Formel

OCN—(CHz)s—Si(ORY); R,
mitx=0,1, 2
R!, R?= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen,

und/oder einer anderen Isocyanatosilan-Komponente (C)(ii) einer
Molekularmasse von etwa 200 bis 2 000 Dalton, bevorzugt etwa 200 bis 500
Dalton, mit einer oder mehreren (cyclo)aliphatischen und/oder aromatischen

Isocyanato-Gruppe(n) und einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n) der

fluorhaltigen Zusammensetzungen umsetzt

oder

etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i) und/oder einer (Per)
fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) und/oder fluormodifizierte
Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit etwa 47,5 bis 5 Gew.%,
bevorzugt etwa 45 bis 10 Gew.% einer Polyisocyanat-Komponente (D),
bestehend aus mindestens einem Diisocyanat, Polyisocyanat, Polyisocyanat-
Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren (cyclo)

aliphatischen und/oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder
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unterschiedlicher Reaktivitit umsetzt, wobei die Reaktionsbedingungen und
die Selektivititen der Komponenten (B) und (D) so gewdéhlt werden, dass nur
eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (D) mit der Komponente (B)

reagiert,

anschlieBend das Preaddukt aus Stufe a,;) mit etwa 47,5 bis 5 Gew.-%,
bevorzugt etwa 45 bis 10 Gew.% einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente
(E)(i), umfassend ein 3-Aminopropyltrialkoxysilan und/oder ein
(substituiertes) 3-Aminopropylalkoxyalkylsilan der allgemeinen Formel

R3-NH-(CH_)5-Si(ORY)3,R?,
R3,N—~(CH,)5-Si(OR*);,R?%,,
mitx=0,1, 2
RY, R?= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen,
R*=H,
Alkyl mit 1 - 10 C-Atomen, insbesondere 1 bis 4 C-Atomen,
Aryl mit 6 bis i4, insbesondere mit 6 — 12, bevorzugt mit 6 bis 10 C-Atomen,
(R'0);5.,R%Si(CH,);
HoN—CH_);~[NH—~(CH,),]» mit n =0 - 10,
wobei bevorzugt n = 0 bis 1 ist,

und/oder einer anderen Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit einer
Molekularmasse von etwa 200 bis 2 000 Dalton, bevorzugt etwa 200 bis 1000
Dalton, mit einer oder mehreren priméren und/oder sekundéren und/oder
tertiaren Amino-Gruppe(n) und einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n)

weiterreagieren ldsst
oder

etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i) und/oder einer (Per)
fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) und/oder fluormodifizierte
Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit etwa 95 bis 5 Gew.%, bevorzugt
etwa 90 bis 10 Gew.% einer Epoxyalkylolalkoxysilan-Komponente (F)(i),
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bestehend aus einem (substituiertem) 3-Glycidyloxypropyltrialkoxysilan der

allgemeinen Formel

CH,OCH-CH,0—(CH_,)s—Si(OR"); ,R?,,
mitx=0,1, 2
R!, R*= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen, insbesondere 1 bis 4 C-Atomen,

und/oder einer anderen Epoxysilan-Komponente (F)(ii) einer Molekularmasse
von etwa 200 bis 2 000 Dalton, bevorzugt etwa 200 bis 1 000 Dalton, mit
einer oder mehreren Epoxid-Gruppe(n) und einer oder mehreren Alkoxysilan-

Gruppe(n) umsetzt
oder

etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i) und/oder einer (Per)
fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) und/oder fluormodifizierte
Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit etwa 47,5 bis 5 Gew. %,
bevorzugt etwa 45 bis 10 Gew.% einer Polyisocyanat-Komponente (D) und
etwa 47,5 bis 5 Gew.%, bevorzugt etwa 45 bis 10 Gew.% einer
Epoxyalkylolalkoxysilan-Komponente (F)(i) und/oder einer Epoxysilan-

Komponente (F)(ii) umsetzt
oder

etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkylenoxid-Komponente (G) der allgemeinen Formel

CFs—~(CF.),~(CH,),~CHOCH,,
mitx=3-20undy=1-6,
wobei x =5 bis 13 oder/und y = 1 bis 2 bevorzugt ist,

mit etwa 95 bis 5 Gew.%, bevorzugt etwa 90 bis 10 Gew.% einer
Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i) und/oder einer Aminosilan-
Komponente (E)(ii) umsetzt
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oder

as) etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkylenoxid-Komponente (G) mit etwa 95 bis 5 Gew. %, bevorzugt
etwa 90 bis 10 Gew.% einer Isocyanatoalkylalkoxysilan-Komponente (C)(i)

und/oder einer Isocyanatosilan-Komponente (C)(ii) umsetzt

oder

a7) etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)

fluoroalkylalken-Komponente (H) der allgemeinen Formel

CF3s—~(CF.),—CH=CH,,

mit x = 3 — 20, insbesondere x =5 bis 13,

mit etwa 95 bis 5 Gew. %, bevorzugt etwa 90 bis 10 Gew.% einer
Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i) und/oder einer Aminosilan-
Komponente (E)(ii) umsetzt

oder

ag) etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i) und/oder einer (Per)
fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) mit etwa 95 bis 5 Gew.%,
bevorzugt etwa 90 bis 10 Gew.% einer Methacryloyloxyalkylalkoxysilan-

Komponente (I)(i) der allgemeinen Formel

CH,=C(CH3)~CO,~(CH,)s~Si(ORY);,R%,
mitx=0,1, 2
R!, R*= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen,

insbesondere 1 bis 4 C-Atomen,

und/oder einer anderen Methacryloylsilan-Komponente (T)(ii) einer
Molekularmasse von etwa 200 bis 2 000 Dalton, insbesondere 200 bis 1 000
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Cl)

Cz)

C3)

dy)

dZ)

7

Dalton, mit einer oder mehreren (Meth)acrylat-Gruppe(n) und einer oder

mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n) umsetzt
oder

ag) etwa 5 bis 95 Gew.%, bevorzugt etwa 10 bis 90 Gew.% einer (Per)
fluoroalkylalkylen(meth)acrylat-Komponente (J) mit etwa 95 bis 5 Gew. %,
bevorzugt etwa 90 bis 10 Gew.% einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente

(E)(i) und/oder einer Aminosilan-Komponente (E)(ii) umsetzt,
anschliefend

etwa 5 bis 100 Gewichtsteile, bevorzugt etwa 10 bis 95 Gewichtsteile der
Perfluoralkyl-Komponente (A) aus der Stufe a) vor, wihrend oder nach der
Umsetzung in etwa 0 bis 100 Gewichtsteilen, bevorzugt etwa 0 bis 95

Gewichtsteilen einer Lésemittel-Komponente (K) 16st,

die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus den Stufen a) oder b) in Gegenwart von
etwa 0 bis 50 Gewichtsteilen, bevorzugt etwa 0 bis 45 Gewichtsteilen einer
Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i) und/oder Aminosilan-Komponente (E)
(ii) mit etwa 1 bis 50 Gewichtsteilen, bevorzugt etwa 5 bis 45 Gewichtsteilen
Wasser (partiell) hydrolysiert bzw. silanolisiert,

das aminofunktionelle Addukt mit etwa 1 bis 50, bevorzugt etwa 5 bis 45

Gewichtsteilen einer Sdure-Komponente (L) quaterniert,

ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Lésemittel-Komponente (K) entfernt,
das Umseizungsprodukt aus der Stufe ¢) anschlieend oder gleichzeitig in etwa 50
bis 1000, bevorzugt etwa 100 bis 900 Gewichtsteilen Wasser aufl6st und

oligomerisiert,

ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K) entfernt,
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e) wobei ggf. wihrend oder nach den Stufen a) und/oder b) und/oder c) und/oder d) in
beliebiger Weise etwa 0 bis 50, bevorzugt etwa 0 bis 45 Gewichisteile einer
Formulierungs-Komponente (M) zugesetzt und/oder etwa 0 bis 50, bevorzugt etwa
0 bis 45 Gewichisteile einer Funktionalisierungs-Komponente (N) zugesetzt

und/oder mit umgesetzt werden.

GemiB einer bevorzugten Ausfilhrungsform wird in der Reaktionsstufe a; ;) die
Komponente (B) vorzugsweise zur vorgelegten Komponente (D) zudosiert, wobei ein
groRer Uberschuss an NCO-Gruppen mit einem Unterschuss an OH- und/oder NH-
Gruppen reagiert, wobei auf diese Weise unerwiinschte Nebenreaktionen bzw.

Oligomerisierungen zuriickgedrangt werden.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch die Verwendung der fliissigen
fluorhaltigen Zusammensetzungen nicht nur wasserdampfdurchléssige
Beschichtungssysteme zur permanenten 6l-, wasser- und schmutzabweisenden
Oberflichenbehandlung bzw. -modifizierung von mineralischen und nichtmineralischen
Untergriinden bereitgestellt werden konnen, sondern dass diese dariiber hinaus auch
noch im Vergleich zum Stand der Technik deutlich bessere anwendungstechnische
Eigenschaften bei gleichem und niedrigerem Fluorgehalt aufweisen. Durch die

Verwendung geeigneter fluorhaltiger Aufbaukomponenten konnten die kritischen

Oberflichenspannungen Y. und die Kontaktwinkel 0 der fluorhaltigen
Zusammensetzungen so optimiert werden, dass die hydrophoben und oleophoben
Eigenschaften bereits bei sehr geringer Wirkstoffdosierung bzw. sehr geringem
Fluorgehalt zum Tragen kommen. Zudem war nicht hervorsehbar, dass die
fluormodifizierten Reaktivharzsysteme auch noch losemittelfrei oder 16semittelarm

hergestellt werden kénnen.

Bei der Perfluoralkyl-Komponente (A) handelt es sich beispielsweise um
Umsetzungsprodukte aus den Komponenten

(B)(i) und/oder (B)(ii) sowie ggf. (B)(iii) mit den Komponenten

(©)(i) und/oder (C)(ii) bzw.

(D) sowie (E)(i) und/oder (E)(ii) bzw.

(F)(ii) bzw.

(D) und (F)(i) und/oder (F)(ii) bzw.

(D(i) und/oder (I)(ii)
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oder

der Komponente (G) mit den Komponenten

(E)(i) und/oder (E)(ii) bzw.

(C)(i) und/oder (C)(ii)

oder

den Komponenten (E)(i) und/oder (E)(ii) mit den Komponenten
(H) bzw. der Komponente (J) sowie ggf. (N).

Als geeignete (Per)fluoralkylalkylenalkohol-Komponente (B)(i) konnen beispielsweise
handelsiibliche Gemische aus Perfluoralkylalkoholen (Zonyl® BA, BA L, BA LD, Fa.
Du Pont de Nemours) oder handelsiibliche Gemische aus Hexafluorpropenoxid
(HFPO)-Oligomer-Alkoholen (Krytox®, Fa. Du Pont de Nemours) oder geeignete

Kombination daraus eingesetzt werden.

Als geeignete (Per)fluoroalkylalkylenalkohol-Komponente (B)(i) kénnen beispielsweise
auBerdem 2,2-Bis(trifluoromethyl)propanol, 1H,1H-2,5-Di(trifluoromethyl)-3,6-
dioxaundecafluorononanol, 1H,1H,7H-Dodecafluoroheptanol, 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7-
Dodecafluoro-1,8-octanediol, 1H,1H-Heptafluorobutanol, 1H,1H,9H-
Hexadecafluorononanol, 1H,1H,3H-Hexafluorobutanol, 2H-Hexafluoro-2-propanol,
2,2,3.3,4,4,5,5-Octafluoro-1,6-hexanediol, 1H,1H,5H-Octafluoropentanol, 1H,1H-
Pentafluoropropanol, 2-(Perfluorobutyl)ethanol, 3-(Perfluorobutyl)propanol,
6-(Perfluorobutyl)hexanol, 1H,1H-Perfluoro-1-decanol,

2~(Perfluorodecyl)ethanol, 6-(Perfluoroethyl)hexanol,

2-(Perfluorohexyl)ethanol, 6-(Perfluorohexyl)hexanol,

3~(Perfluorohexyl)propanol, 1H,1H-Perfluoro-1-nonanol, 1H,1H-Perfluoro-1-octanol,
2-(Perfluorooctyl)ethanol, 6-(Perfluorooctyl)hexanol,

3-(Perfluorooctyl)propanol, 2-(Perfluoro-3-methylbutyl)ethanol,
6-(Perfluoro-1-methylethyl)hexanol, 2-(Perfluoro-5-methylhexyl)ethanol,
2-(Perfluoro-7-methyloctyl)ethanol, 2-Perfluoropropoxy-2,3,3,3-tetrafiuoropropanol,
1H,1H,3H-Tetrafluoropropanol, 1,1,2,2-Tetrahydroperfluoro-1-hexadecanol, 1,1,2,2-
Tetrahydroperfluoro-1-tetradecanol sowie 1H, 1H-Trifluoroethanol oder deren
technische Isomerengemische, die Handelsprodukte Fluowet® EA 600, EA 800, EA
093, EA 612, EA 612 N, EA 812 AC, EA 812 IW, EA 812 EP, EA6/1020 der Fa.
Clariant, die Handelsprodukte Zonyl® FSH, FSO, FSN, FS-300, FSN-100, FSO-100 der

Fa. DuPont de Nemours oder geeignete Kombinationen daraus eingesetzt werden.
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Als geeignete (Per)fluoralkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) kénnen beispielsweise
Umsetzungsprodukte aus 1H,1H,2H,2H-Tridecafluor-1-octyliodid, 1H,1H,2H,2H-
Heptadecafluor-1-octyliodid und geeigneten Aminierungsreagentien oder geeignete

Kombinationen daraus eingesetzt werden.

Als geeignete fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) kénnen
beispielsweise hydroxyfunktionelle Copolymere auf Basis von Tetrafluorethylen und
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten wie die Handelsprodukte Zeffle® GK-500, GK-510, GK

550 der Fa. Daikin oder geeignete Kombinationen daraus eingesetzt werden.

Als geeignete Isocyanatoalkylalkoxysilan-Komponente (C)(i) und/oder Isocyanatosilan-
Komponente (C)(ii) kénnen beispielsweise die Handelsprodukte Silquest® A-1310
Silane, Silquest® A-Link™ 25 Silane, Silquest® A-Link™ 35 Silane ((3-
Isocyanatopropyl)irimethoxysilan), Silquest® A-Link™ 597 Silane, Silquest® FR-522
Silane, Silquest® Y-5187 Silane der Fa. GE Silicons, die Handelsprodukte GENIOSIL®
GF 40 ((3-Isocyanatopropyl)trimethoxysilan), GENIOSIL® XL 42 ((Isocyanatomethyl)
methyldimethoxysilan), GENIOSIL® XL 43 (Isocyanatomethyl)trimethoxysilan) der Fa.
Wacker-Chemie GmbH oder geeignete Kombinationen daraus eingesetzt werden.
Vorzugsweise wird 3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan und/oder 3-

Isocyanatopropyltriethoxysilan eingesetzt.

Als geeignete Polyisocyanat-Komponente (D) konnen beispielsweise Polyisocyanate,
Polyisocyanat-Derivat oder Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren
aliphatischen oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder unterschiedlicher
Reaktivitit oder geeignete Kombinationen daraus eingeseizt werden. Geeignet sind
insbesondere die in der Polyurethan-Chemie hinreichend bekannten Polyisocyanate
oder Kombinationen daraus. Als geeignete aliphatische Polyisocyanate kénnen bspw.
1,6-Diisocyanatohexan (HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-
cyclohexan bzw. Isophorondiisocyanat (IPDI, Handelsprodukt VESTANAT® IPDI der
Fa. Degussa AG), Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H:;MDI, Handelsprodukt
VESTANAT® H12MDI-P der Fa. Degussa AG), 1,3-Bis-(1-isocyanato-1-methyl-ethyl)-
benzol (m-TMXDI) bzw. technische Isomeren-Gemische der einzelnen aromatischen
Polyisocyanate eingesetzt werden. Als geeignete aromatische Polyisocyanate konnen

beispielsweise 2,4-Diisocyanatotoluol bzw. Toluoldiisocyanat (TDI), Bis-(4-
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isocyanatophenyl)-methan (MDI) und ggf. dessen héhere Homologe (Polymeric MDI)
bzw. technische Isomeren-Gemische der einzelnen aromatischen Polyisocyanate
verwendet werden. Weiterhin sind auch die sogenannten “Lackpolyisocyanate” auf
Basis von Bis-(4-isocyanatocyclo-hexyl)-methan (H;,MDI), 1,6-Diisocyanatohexan
(HDI), 1-Isocyanato-5-isocyanatomethyl-3,3,5-trimethyl-cyclohexan (IPDI)
grundsitzlich geeignet. Der Begriff “Lackpolyisocyanate” kennzeichnet Allophanat-,
Biuret-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethan-Gruppen aufweisende Derivate
dieser Diisocyanate, bei denen der Rest-Gehalt an monomeren Diisocyanaten dem
Stand der Technik entsprechend auf ein Minimum reduziert wurde. Daneben knnen
auch noch modifizierte Polyisocyanate eingesetzt werden, die beispielsweise durch
hydrophile Modifizierung von "Lackpolyisocyanaten” auf Basis von 1,6~
Diisocyanatohexan (HDI) zuginglich sind. Vorzugsweise wird Isophorondiisocyanat

und/oder Toluendiisocyanat eingesetzt.

Als geeignete Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i) und/oder Aminosilan-
Komponente (E)(ii) konnen beispielsweise die Handelsprodukte DYNASILAN®
AMMO ((3-Aminopropyl)trimethoxysilan), DYNASILAN® AMEO (AMEO-P) ((3-
Aminopropyl)triethoxysilan), DYNASILAN® AMEO-T, DYNASILAN® DAMO
(DAMO-P) ((N-(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)irimethoxysilan), DYNASILAN®
DAMO-T, DYNASILAN® TRIAMO, DYNASILAN® 1122 (Bis(3-triethoxysilylpropyl)
amin), DYNASILAN® 1126, DYNASILAN® 1146, DYNASILAN® 1161,
DYNASILAN® 1172, DYNASILAN® 1189 (N~(N-Butyl)-3-
aminopropylirimethoxysilan), DYNASILAN® 1204, DYNASILAN® 1211,
DYNASILAN® 1411 (2-Aminoethyl-3-aminopropoylmethyldimethoxysilan),
DYNASILAN® 1505 (3-Aminopropylmethyldiethoxysilan), DYNASILAN® 1506,
DYNASILAN® 2201, DYNASILAN® 1151 (), DYNASILAN® HS 2627 (HYDROSIL®
2627), DYNASILAN® HS 2775 (HYDROSIL® 2775), DYNASILAN® HS 2776
(HYDROSIL® 2776), DYNASILAN® HS 2781 (HYDROSIL® 2781), DYNASILAN®
HS 2907 (HYDROSIL® 2907), DYNASILAN® 2909 (HYDROSIL® 2909) der Fa.
Degussa AG, die Handelsprodukte Silquest® A-1100 Silane, Silquest® A-1101 Silane,
Silquest® A-1102 Silane, Silquest® A-1106 Silane, Silquest® A-1110 Silane, Silquest®
A-1120 Silane, Silquest® A-1130 Silane, Silquest® A-1160 Silane, Silquest® A-1170
Silane, Silquest® A-1637 Silane, Silquest® A-2120 Silane, Silquest® A-2639 Silane,
Silquest® A-Link™ 15 Silane, Silquest® Y-9669 Silane der FA. GE Silicones, die
Handelsprodukte GENIOSIL® GF 9 (N-(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)
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trimethoxysilan), GENIOSIL® GF 91((N-(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)
trimethoxysilan), GENIOSIL® GF 93 ((3-Aminopropyl)triethoxysilan), GENIOSIL® GF
95 (N-(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)methyldimethoxysilan), GENIOSIL® GF 96 ((3-
Aminopropyl)trimethoxysilan), GENIOSIL® GF XL 924 ((N-Cyclohexylaminomethyl)
methyldiethoxysilan), GENIOSIL® XL 926 (N-Cyclohexylaminomethyl)

- triethoxysilan), GENIOSIL® GF XL 972 ((N-Phenylaminomethyl)
methyldimethoxysilan), GENIOSIL® XL 973 ((N-Phenylaminomethyl)trimethoxysilan)
der Fa. Wacker Chemie GmbH oder geeignete Kombinationen daraus eingesetzt
werden. Vorzugsweise werden 3-Aminopropyltrimethoxysilan und/oder 3-
Aminopropyltriethoxysilan und/oder N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan
und/oder N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltriethoxysilan eingesetzt.

Als geeignete Epoxyalkylolalkoxysilan-Komponente (F)(i) oder Epoxysilan-
Kompoenente (F)(ii) kénnen beispielsweise die Handelsprodukte DYNASILAN®
GLYMO ((3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan), DYNASILAN® GLYEO ((3-
GlycidyloxypropyDtriethoxysilan), DYNASILAN® HS 2926 (HYDROSIL® 2926) der
Fa. Degussa AG, die Handelsprodukte CoatOSil® 1770, Silquest® A-187 Silane,
Silquest® A-186 Silane, Silquest® WetLink 78 Silane der Fa. GE Silicones, die
Handelsprodukte GENIOSIL® GF 80

((3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan), GENIOSIL® GF 82
((3-GlycidyloxypropyDtriethoxysilan) der Fa. Wacker-Chemie GmbH oder geeignete
Kombinationen daraus eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und/oder

3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan eingesetzt.

Als geeignete (Per)fluoroalkylalkylenoxid-Komponente (G) konnen beispielsweise
4,4,5,5,6,6,6-Heptafluorhexen-1,2-oxid, 4,4,5,5,6,6,7,7,7-Nonafluorhepten-1,2-oxid,
4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Tridecafluornonen-1,2-oxid,
44,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-Heptadecafluorundecen-1,2-oxid oder geeignete
Kombination daraus eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-
Tridecafluornonen-1,2-oxid und/oder 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-

Heptadecafluorundecen-1,2-oxid eingesetzt.

Als geeignete (Per)fluoroalkylalken-Komponente (H) kénnen beispielsweise
3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluor-1-hexen, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluor-1-octen,
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3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecaflurodecen, das Handelsprodukt Zonyl®
PFBE der Fa. DuPont de Nemours (Olefin-Basis) oder geeignete Kombination daraus
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluor-1-octen
und/oder 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecafluor-1-decen eingesetzt.

Als geeignete Methacryloyloxyalkylalkoxysilan-Komponente (I)(i) und/oder
Methacryloylsilan-Komponente (I)(ii) konnen beispielsweise das Handelsprodukt
DYNASILAN® MEMO

((3-Methacryloyloxypropyl)irimethoxysilan) der Fa. Degussa AG, das Handelsprodukt
Silquest® A-174 Silane der Fa. GE Silicones, die Handelsprodukte GENIOSIL® GF 31
((3-Methacryloyloxypropyl)trimethoxysilan), GENIOSIL® XL 32
((3-Methacryloyloxymethyl)methyldimethoxysilan), GENIOSIL® XL 33
((3-Methacryloyloxymethyl)irimethoxysilan), GENIOSIL® XL 34
((3-Methacryloyloxymethyl)methyldiethoxysilan), GENIOSIL® XI. 36
((3-Methacryloyloxymethyl)triethoxysilan) der Wacker-Chemie GmbH oder geeignete
Kombination daraus eingesetzt werden.Vorzugsweise werden
3-Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan und/oder
3-Methacryloyloxypropyliriethoxysilan eingesetzt.

Als geeignete (Per)fluoroalkylalkylen(meth)acrylat-Komponente (J) kdnnen
beispielsweise 1H,1H,7H-Dodecafluoroheptylacrylat, 1H,1H,9H-
Hexadecafluorononylacrylat, 1H,1H,3H-Hexafluorobutylacrylat, 1H,1H,5H-
Octafluoropentylacrylat, 2,2,3,3,3-Pentafluoropropylacrylat,
2-(Perfluorobutyl)ethylacrylat, 3-(Perfluorobutyl)-2-hydroxypropylacrylat,
2-(Perfluorodecyl)ethylacrylat, 2-(Perfluorohexyl)ethylacrylat, .
3-Perfluorohexyl-2-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-3-methylbutyl)ethylacrylat, 3-
(Perfluoro-3-methylbutyl)-2-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-5-methylhexyl)
ethylacrylat,

3-(Perfluoro-5-methylhexyl)-2-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluoro-7-methyloctyl)
ethylacrylat, 3-(Perfluoro-7-methyloctyl)-2-hydroxypropylacrylat, 2-(Perfluorooctyl)
ethylacrylat, 3-Perfluorooctyl-2-hydroxypropylacrylat, 1H,1H,3H-
Tetrafluoropropylacrylat, 2,2,2-Trifluoroethylacrylat, 1H-1-(Trifluoromethyl)
trifluoroethylacrylat, 1H,1H,7H-Dodecafluoroheptylmethacrylat,
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecafluorodecylmethacrylat, 1H,1H,9H-
Hexadecafluorononylmethacrylat, 1H,1H,3H-Hexafluorobutylmethacrylat, 1H,1H,5H-
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Octafluoropentylmethacrylat, 2,2,3,3,3-Pentafluoropropylmethacrylat, 2-
(Perfluorobutyl)ethylmethacrylat, 3-(Perfluorobutyl)-2-hydroxypropylmethacrylat,
2-(Perfluorodecyl)ethylmethacrylat, 2-(Perfluorohexyl)ethylmethacrylat,
3-Perfluorohexyl-2-hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluoro-3-methylibutyl)
ethylmethacrylat, 3-(Perfluoro-3-methylbutyl)-2-hydroxypropylmethacrylat, 2-
(Perfluoro-5-methylhexyl)ethylmethacrylat,
3-(Perfluoro-5-methylhexyl)-2-hydroxypropylmethacrylat, 2-(Perfluoro-7-methyloctyl)
ethylmethacrylat, 3-(Perfluoro-7-methyloctyl)-2-hydroxypropylmethacrylat, 2-
(Perfluorooctyl)ethylmethacrylat,

3-Perfluorooctyl-2-hydroxypropylmethacrylat, 1H,1H,3H-
Tetrafluoropropylmethacrylat, 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctylmethacrylat,
2,2,2-Trifluoroethylmethacrylat,

1H-~(Trifluoromethyl)trifluoroethylmethacrylat, die Handelsprodukte Zonyl® TA-N
(Acrylat-Basis) und TM (Methacrylat-Basis) der Fa. DuPont de Nemours oder
geeignete Kombination daraus eingesetzt werden. Vorzugsweise werden
Methacrylsiure-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctylester) und/oder
Methacrylsiure-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecylester)

eingesetzt.

Bei der Losemittel-Komponente (K) handelt es sich beispielsweise um niedrig-
und/oder hochsiedende Solventien. Als geeignete Losemittel konnen beispielsweise
niedrigsiedende Solventien wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol,
Isobutanol, tert.Butanol, Aceton, Methylethylketon, hochsiedende Solventien wie N-
Methylpyrrolidon, Dipropylenglykoldimethylether (Handelsprodukt Proglyde® DMM
der Fa. Dow Chemical), cyclische Propylencarbonate oder geeignete Kombination
daraus eingesetzt werden. Bei Verwendung von Losemitten mit gegeniiber den
Komponenten (C) und/oder (D) und/oder (F) und/oder (G) reaktiven Wasserstoffatomen

ist es bevorzugt, dass diese ggf. erst nach der Reaktionsstufe a) zugesetzt werden.

Bei der Sidure-Komponente (L) handelt es sich beispielsweise um ein- oder mehrbasige
anorganische und/oder organische Sauren. Als geeignete Sduren kénnen beispielsweise
organische Sauren wie Ameisensdure, Essigsdure, Propionséure, Citronensiure,
anorganische Siuren wie Salpetersdure, Salzsdure, Schwefelsdure, Kohlendioxid bzw.

Kohlensiure, Phosphorsiure, saure Salze von Elementen der 1. bis 3. Hauptgruppe oder
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geeignete Kombinationen daraus eingesetzt werden. Vorzugsweise werden

Ameisensiure und/oder Essigsdure und/oder Kohlendioxid eingesetzt.

Bei der Formulierungs-Komponente (M) handelt es sich beispielsweise um
(funktionalisierte) anorganische und/oder organische Fiillstoffe, Leichtfiillstoffe,
Pigmente und Trigermaterialien, anorganische und/oder organische Nanomaterialien,
anorganische und/oder organische Fasern, weitere Polymere und/oder
Polymerdispersionen und/oder redispergierbare Polymer-Pulver aller Art, Entschdumer,
Entliifter, Gleit- und Verlaufadditive, Substratnetzadditive, Netz- und
Dispergieradditive, Hydrophobierungsmittel, Rheologieadditive, Koaleszenzhilfsmittel,
Mattierungsmittel, Haftvermittler, Frostschutzmittel, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren,
Bakterizide, Fungizide, Wasser, Losemittel und Katalysatoren aller Art sowie geeignete
Kombination daraus. Diese Bestandteile sind aus der Lack- und
Beschichtungstechnologie hinreichend bekannt, vgl. dazu auch U. Zorll (Herausg.):
Lehrbuch der Lacktechnologie, Curt R. Vincentz Verlag Hannover 1998.

Die Komponente (M) kann in beschichteter und/oder mikroverkapselter und/oder

tragerfixierter und/oder hydrophilierter und/oder 16semittelhaltiger Form vorliegen.

Bei der Funktionalisierungs-Komponente (N) handelt es sich beispielsweise um.
niedermolekulare Polyole und/oder Polyamine einer Molekularmasse von etwa 10 bis
1000, bevorzugt etwa 32 bis 499 Dalton und/oder héhermolekulare (polymere) Polyole
und/oder Polyamine einer Molekularmasse von etwa 500 bis 10000 Dalton, bevorzugt
1,000 bis 5,000 Dalton und/oder anionisch und/oder kationisch modifizierbare
(polymere) Polyole und/oder Polyamine und/oder (hydrophil oder hydrophob
modifizierte) (polymere) Polyole einer Molekularmasse von etwa 50 bis 10000,
bevorzugt 118 bis 5000 Dalton mit einer oder mehreren Hydroxyl- und/oder Amino-
Gruppe(n) und/oder (polymere) Verbindungen einer Molekularmasse von etwa 250 bis
10000, bevorzugt 500 bis 5,000 Dalton, mit einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe
(n) und ggf. einer oder mehreren Amino- und/oder Hydroxyl- und/oder Mercapto-
und/oder Isocyanato- und/oder Epoxid-Gruppe(n), wobei diese Verbindungen nicht aus
den Komponenten (C), (E), (F) und (I) ausgewahlt sind. Vorzugsweise werden
Dimethylolpropionséure und/oder Hydroxypivalinsdure und/oder 2(3)-
Hydroxypropionséure eingesetzt. Mit Hilfe der Funktionalisierungs-Komponente (N)

konnen weitere funktionelle Gruppen in die fluorhaltigen Zusammensetzungen
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eingefiihrt werden. Die Verkniipfung kann dabei in beliebiger Weise iiber die
Komponente (A) geméB der Reaktionsstufe a) und/oder iiber Kondensationsreaktionen
und/oder weitere Reaktionen gemif den Reaktionsstufen b) bis d) erfolgen, wobei keine
oligomeren Produkte, sondern definierte Urethanaddukte in monomerer Form gebildet
werden. Mit Hilfe der Komponente (N) kdnnen beispielsweise Carboxyl- bzw.
Carboxylat-Gruppen eingefiihrt werden, die in Kombination mit geeigneten -
Gegenanionen zu den Ammonium-Gruppen (z. B. Hydrogencarbonat) zu fluorhaltigen
Zusammensetzungen mit den aus der Fachliteratur bekannten Coacervation-
Eigenschaften fiihren.

Die fluorhaltigen Zusammensetzungen weisen einen Fluorgehalt von etwa 5 bis

75 Gew.-%, bevorzugt etwa 10 bis 70 Gew.%, bezogen auf das Festharz aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G)
und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und/oder (L) und/oder (N) auf und beinhalten

die lateral und/oder terminal angeordneten Strukturelemente

—~(CE.CF,),—mitn>3
und/oder
—(CF,CFRO),—mitn2>23 und R =F, CF;

sowie
-NR%H' R°CO;’
und/oder
—NR%H" HCO;' in Kombination mit—CO,H
mit R4 R® = H, beliebiger anorganischer und/oder organischer und ggf. polymerer Rest
mit etwa 1 bis 100 C-Atomen, bevorzugt etwa 1 bis 4 C-Atomen, und 0 bis etwa 100,
bevor-zugt etwa 0 bis 10 N- und/oder 0 bis etwa 100, bevorzugt etwa 0 bis 10 O-

und/oder 0 bis etwa 1000, bevorzugt etwa 0 bis 10 F-und/oder 0 bis etwa 100,
bevorzugt etwa 0 bis 10 Si-Atomen.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur

Herstellung der erfindungsgeméafen fluorhaltigen Zusammensetzungen, dadurch

gekennzeichnet, dass man

a)

b)

C1)

C2)

C3)

eine Perfluoralkyl-Komponente (A) durch Umsetzung

der Komponenten (B)(i) und/oder (B)(ii) sowie ggf. (B)(iii) mit den Komponenten

(O)(i) und/oder (C)(ii) bzw.

(D) sowie (E)(i) und/oder (E)(ii) bzw.
(F)(@) und/oder (F)(ii) bzw.

(D) und (F)(i) und/oder (F)(ii) bzw.

(D(@) und/oder (I)(ii)

oder der Komponente (G) mit den Komponenten
(E)(Q) und/oder (E)(ii) bzw.
(C)(i) und/oder (C)(ii)

oder der Komponenten (E)(@) und/oder (E)(ii) mit den Komponenten

(H) bzw.
Q)

herstellt,

die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus der Stufe a) vor, wahrend, oder nach der
Umsetzung ggf. in der Losemittel-Komponente (K) 16st,

die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus den Stufen a) oder b) ggf. in Gegenwart
einer weiteren Aminoalkylalkoxysilan-Komponente(E)(i) und/oder einer
Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit Wasser (partiell) hydrolysiert bzw.

silanolisiert,

das aminofunktionelle Addukt mit einer Sdure-Komponente (L) quaterniert (direkte

Neutralisation) und anschlieBend oder gleichzeitig in Wasser auflost,

gef. den freigesetzten Alkohol und/oder die Lésemittel-Komponente (K) entfernt,
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d;) das Umsetzungsprodukt aus der Stufe c) anschlieBend oder gleichzeitig in Wasser

auflést und oligomerisiert,

d,) ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Lésemittel-Komponente (K)
abdestilliert,

e) wobei ggf. wihrend oder nach den Stufen a) und/oder b) und/oder c) und/oder d) in
beliebiger Weise eine Formulierungs-Komponente (M) zugesetzt und/oder eine

Funktionalisierungs-Komponente (N) zugesetzt und/oder mit umgesetzt wird.

Die Reaktionsstufen c¢) und d) konnen in beliebiger Weise und Abfolge kombiniert

werden.

In Stufe b) kann zusitzlich eine Umesterung der Alkoxysilan-Gruppen der
Perfluoralkyl-Komponente (A) mit einer alkoholischen Ldsemittel-Komponente (K)
durchgefiihrt werden.

Der freigesetzte Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K) kann in Stufe d)
durch (azeotrope) Destillation entfernt werden und ggf. das dabei entzogene Wasser

anschlieBend oder gleichzeitig wieder zugegeben werden.

Die Siure-Komponente (L) kann in der Stufe d) zusammen mit dem Wasser vorgelegt

werden (indirekte Neutralisation).

Die fluorhaltigen Zusammensetzungen gemaf Reaktionsstufe a) liegen vorzugsweise in
reiner Form vor, wihrend die fluorhaltigen Zusammensetzungen gemaif Reaktionsstufe
b) insbesondere in 16semittelhaltiger und die fluorhaltigen Zusammensetzungen gemaB

Reaktionsstufe d) vorzugsweise in wéssriger und ggf. 16semittelhaltiger Form vorliegen.

Die Reaktionsstufe a) wird insbesondere bei einer Temperatur von etwa 40 bis 120 °C,
vorzugsweise bei etwa 50 bis 110 °C durchgefiihrt. Die Reaktionsstufe b) wird

. insbesondere bei einer Temperatur von etwa 20 bis 60 °C, vorzugsweise bei etwa 20 bis
30°C durchgefiihrt. Die Reaktionsstufen ¢) und d) werden insbesondere bei einer
Temperatur von etwa 30 bis 110 °C, vorzugsweise bei etwa 40 bis 100°C durchgefiihrt.
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Die Reaktionsstufen ¢) und/oder d) werden insbesondere bei einem pH-Wert von etwa 1
bis 7, vorzugsweise bei einem pH-Wert von etwa 2 bis 6 und besonders bevorzugt bei
einem pH-Wert von etwa 3 bis 5 durchgefiihrt.

Das Equivalentverhiltnis von Fluoratomen und Stickstoffatomen in den
Umsetzungsprodukten der Stufen c) und d) wird insbesondere auf etwa 1 : 50 bis 50 : 1,
vorzugsweise etwa 1 : 25 bis 25 : 1 und besonders bevorzugt aufetwa 1 : 10 bis 10 : 1

eingestellt.

Das Equivalentverhaltnis von Alkoxysilan-Gruppen und Wasser in Stufe c¢) wird

insbesondere aufetwa 1 : 10 bis 10 : 1, vorzugsweise etwa 1 : 5 bis 5 : 1 eingestellt.

Das NCO/OH+NH)-Equivalentverhiltnis der Komponenten (B) und (C) und ggf. (N)
in Reaktionsstufe a;) wird vorzugsweise auf einen Wert von etwa 0,95 bis 1,05

eingestellt.

Das NCO/OH+NH;-Equivalentverhilinis der Komponenten (B) und (D) und ggf. (N)
in Reaktionsstufe a;) wird vorzugsweise auf etwa 1,9 bis 2,1 und das NCO/OH+NH,-
Equivalentverhiltnis des Preadduktes und der Komponenten (E) und ggf. (N) in
Reaktionsstufe a;) insbesondere auf etwa 0,95 bis 1,05 eingestellt.

Die Reaktionsstufe(n) a;) und/oder a,) und/oder as) kénnen in Gegenwart von etwa 0,01
bis 1 Gew.-% bezogen auf die Umsetzungsprodukte eines fiir Polyadditionsreaktionen

an Polyisocyanate iiblichen Katalysators durchgefiihrt werden.

Die Reaktionsstufe(n) as) und/oder as) und/oder as) und/oder a7) und/oder as) und/oder
ay) konnen in Gegenwart von etwa 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die

Umsetzungsprodukte eines geeigneten Katalysators durchgefiihrt werden.

Der Festkorpergehalt der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G)
und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (N) in den Reaktionsstufen a) und b)
wird insbesondere auf etwa 10 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise etwa 100 Gew.-%

eingestellt.
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Der Festkorpergehalt der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G)
und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und (L) und ggf. (N) in den Reaktionsstufen d)
und e) wird insbesondere auf etwa 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise etwa 20 Gew.-%

eingestellt

Der pH-Wert der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den Komponenten (B)
und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G) und/oder (H)
und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (K) und (L) und ggf. (M) und ggf. (N) in den J
Reaktionsstufen d) und e) wird insbesondere auf etwa 1 bis 7, vorzugsweise etwa 2 bis

6 eingestellt.

Die Viskositét (Brookfield) der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G)
und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (K) und (L) und ggf. (M) und ggf. (N)
in den Reaktionsstufen d) und e) wird vorzugsweise auf etwa 1 bis 10 000 mPa's

eingestellt.

Das in Stufe ¢) eingesetzte Wasser bewirkt eine Hydrolyse der in den Komponenten (A)
und ggf. (E) enthaltenen hydrolysierbaren Alkoxysilan-Gruppen (RO-Si)zu Silanol-
Gruppen (HO-Si), die unter Ausbildung von Siloxan-Gruppen (Si—O-Si)
cokondensieren kénnen. Das in Stufe d) eingesetzte Wasser bewirkt im Rahmen
weiterer Kondensationsrekationen eine Oligomerisierung unter Bildung von
oligomerisierten Organosiloxan-Cokondensaten. Ublicherweise wird die Wassermenge
in Stufe c) zun4chst so bemessen, dass eine kontrollierte Cokondensation erfolgt. Die in
den Stufen ¢) und d) ablaufenden Reaktionen kdnnen durch geeignete Kombination von
pH-Wert, Reaktionstemperatur und Reaktionszeit gesteuert werden, welche von einem

Fachmann ohne Weiteres bestimmt werden konnen.

Die nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellten fluorhaltigen
Zusammensetzungen sind stabile und in der Regel klare Losungen. Die
erfindungsgeméBen fluorhaltigen Zusammensetzungen lassen sich geeigneterweise mit

Wasser und/oder Alkoholen in jedem Verhdltnis verdiinnen.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der

erfindungsgeméBen fluorhaltigen Zusammensetzungen im Bau- oder Industriebereich
zur permanenten 61-, wasser- und schmutzabweisenden Oberflichenbehandlung bzw.
-modifizierung von mineralischen und nichtmineralischen Untergriinden, wie

beispielsweise

e Anorganische Oberflachen,
wie z. B. pordse, saugende, raue und polierte Baumaterialien und Bauwerkstoffe
aller Art (wie z. B. Beton, Gips, Kieselsdure und Silikate, Kunststein, Naturstein
(wie z. B. Granit, Marmor, Sandstein, Schiefer, Serpentin), Ton, Zement, Ziegel)
sowie Emaille, Fiillstoffe und Pigmente, Glas und Glasfasern, Keramik, Metalle und

Metalllegierungen,

e Organische Oberfléchen,
wie z. B. Gewebe und Textilien, Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier,
glasfaserverstirkte Kunststoffe (GFK), Kunststoffe, Leder, Naturfasern, Polymere

aller Art, Verbundmaterialien.

Die erfindungsgeméaBen fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich zudem zur
permanenten 6l-, wasser- und schmutzabweisenden Oberfldchenbehandlung bzw.

-modifizierung in den Anwendungsbereichen

Bau wie z. B.

¢ Antigraffiti Coatings

e Antisoiling Coatings

e Easy-To-Clean Coatings

o weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. Balkonbeschichtungen, Dach(ziegel)
beschichtungen, Einbrennlacke, Farben und Lacke, Fassadenfarben,
Bodenbeschichtungen, leicht-, mittel und hochbelastbare Industriebtden,
Parkdeckbeschichtungen, Sportbdden, Pulverbeschichtungen)

e Abdichtungen

¢ Bauten- und Fassadenschutz

e Betonfertigteile

e Betonformiteile
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Fliese und Fuge

Kleb- und Dichtstoffe

Larmschutzwinde

Korrosionsschutz

Putze und Dekorputze

Wiérmeddmmverbundsysteme (WDVS) und Wéarmeddmmsysteme (WDS).

sowie

Nichtbau und Industrie wie z. B.

Additive (wie z. B. Haftvermittler, Trennmittel, Vernetzer)
Automobilindustrie

Coil Coatings

Einbrennlacke

Farben- und Lacke

Gewebe- und Textilbeschichtung

Glasfassaden und Glasoberflichen

Keramik und Sanitérkeramik

Lederzurichtung

oberflichenmodifizierte Fiillstoffe und Pigmente
Papierbeschichtung

Rotoren von Windkraftanlagen

Schiffsfarben

Die erfindungsgeméBen fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich zudem im Bau-

oder Industriebereich zur Massen-

hydrophobierung/-oleophobierung von Beton wie z. B.

Betonfertigteile
Betonformteile
Ortbeton
Spritzbeton
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e Transportbeton

Die erfindungsgemifBen fluorhaltigen Zusammensetzungen enthalten aufgrund ihrer
oligomeren Struktur bevorzugt eine hohe Konzentration an Silanol-Funktionen, die sie
in hervorragender Weise zur Reaktion mit hydroxylgruppenhaltigen
Substratoberflidchen befihigt. Beschichtungen und Imprignierungen mit diversen
Substraten ergaben ausgezeichnete 61- und gleichzeitig wasserabweisende
Eigenschaften — auch nach Temperatur-, Tensid- und UV-Behandlung. In
entsprechenden Untersuchungen konnte zudem auf verschiedenen Substraten gezeigt
werden, dass auch nach > 6 Monaten keine Verringerung der Wirksamkeit bzw. eine
Destabilisierung der erfindungsgemaBen fluorhaltigen Zusammensetzungen erkennbar
war. Bei der Anwendung der erfindungsgeméfen fluorhaltigen Zusammensetzungen
kann man in einfacher und hervorragender Weise zugleich eine hydrophobierende ,
oleophobierende, schmutz- und farbabweisende Wirkung auf den unterschiedlichsten

Substratoberflichen erzielen.

Die Applikation der erfindungsgemaBen fluorhaltigen Zusammensetzungen kann mit
den aus der Lacktechnologie bekannten Methoden, wie z.B. Fluten, Gieflen, Rakeln,

Rollen, Spritzen, Streichen, Tauchen, Walzen erfolgen.

Die Trocknung und Aushértung der aus den erfindungsgemafien fluorhaltigen
Zusammensetzungen hergestellten Beschichtungen erfolgt im Allgemeinen bei
normalen (AuBen- und Innen-)Temperaturen im Bereich von etwa 0 bis 50 °C, d.h. ohne
spezielles Erhitzen der Beschichtungen, kann jedoch je nach Anwendung auch bei
hoheren Temperaturen im Bereich von etwa 50 bis 150 °C erfolgen.

Die nachfolgenden Beispiele dienen dazu, die Erfindung weiter zu veranschaulichen.
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Beispiele 1 bis 4

Fluorhaltige Zusammensetzungen auf Basis der (Per)fluoralkyl-Komponente (A) aus
Stufe a;)

In einem 100 mL Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, Tropfirichter, Luftkiihler
und Rithrmagnet wurden 25,00 g (0,069 mol, M = 364,11 g/mol)
3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctanol vorgelegt. Nach Zugabe eines Tropfens
Dibutylzinndilaurat (DBTL) als Katalysator wurde das Gemisch auf 70 °C erhitzt. Bei
dieser Temperatur wurden 16,98 g (0,069 mol, M = 247,37 g/mol) 3-(Triethoxysilyl)
propylisocyanat iiber einen Zeitraum von 2 h zugetropft. Zur Vervollstindigung der

Reaktion wurde weitere 2 h bei Raumtemperatur nachgeriihrt.

Isocyanat-Gehalt: Berechnet 0 Gew.-%, Gefunden: 0,08 Gew.-%

Verkieselung (siehe Tabelle 1) und Oligomerisierung:

In einem 100 mL Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und
Riihrmagnet wurde ein Gemisch des erhaltenen Fluorsilans und DYNASYLAN®
AMEQO ((3-Aminopropyl)triethoxysilan) vorgelegt. Die entsprechende Menge Wasser
wurde tiber den Tropfirichter zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschliefend
fiir 3 h bei einer Temperatur von 60 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
wurde Ameisensiure zugegeben (1,1 eq bezogen auf DYNASYLAN® AMEO,
Temperaturerh6hung auf ca. 45 °C) und kurze Zeit nachgeriibrt. Es wurden in allen

Fillen viskose, gelbliche, klare Fliissigkeiten erhalten.

Zur Oligomerisierung des Produktes wurden 5,00 g mit 45,00 g Wasser gemischt und
fiir 1 h bei 100 °C erhitzt. In allen Féallen wurden opaleszierende, wéssrige Lésungen

erhalten.



PCT/EP2005/010287

WO 2006/032512

25

(10w $%10°) (10w 7920°0) (Tow T€T0°0) (10w T€T0°0)
. n n 1731 i
38L°0 3.%0 306C 3008
(Tow 90z0°0) (our 8T¢0°0) (fow £810°0) (Tow T€T10°0) .
) n n /16 €
3111 8150 331y 3008
(1owr 8870°0) (10w £6€0°0) (Tow 2920°0) (fow T€T0°0) .
a “ , 1/59 z
3951 31L0 36LG 3008
(1our €9€0°0) (10w 19%0°0) (fow 82€0°0) (10w 1€10°0) .
“ n “ 1/2°S T
3961 3¢8°0 3¢T'L 3008
(% <8) OHNV STOIEYISA
AINESUISIOUY JOSSeM oNVTIASVNAQ uepsionyy -JudreAmba-N/q [erdsrog

Im.NI

STSANPSA % STq T 191014 T S11PqeL,




WO 2006/032512 PCT/EP2005/010287
26

Beispiele 5 bis 8

Fluorhaltige Zusammensetzungen auf Basis der (Per)fluoralkyl-Komponente (A) aus
Stufe a,)

In einem 250 mL Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, Tropftrichier und
Rithrmagnet wurde ein Gemisch aus 20,00 g (90,0 mmol,

M = 2223 g/mol) Isophorondiisocyanat (3-(Isocyanatomethyl)-3,5,5-
trimethylcyclohexylisocyanat, VESTANAT® IPDI) und 15.00 g NMP vorgelegt und mit
0,09 g Dibutyltindilaurat als Katalysator versetzt. 41,77 g (0,090 mol, M = 464,11
g/mol) 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecafluorodecanol wurden unter
Erwirmen in 11,76 g NMP gelost und bei einer Innentemperatur von 40 °C innerhalb

von 90 min zugetropft. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde kurz nachgeriihrt.

Isocyanat-Gehalt: Berechnet: 4,27 Gew.-%, Gefunden : 4,13 Gew.-%

In einem 250 mL Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropfirichter und Rithrmagnet
wurden 87,42 g des Vorproduktes in NMP (0,089 mol) vorgelegt. Innerhalb einer
Stunde wurde ein Gemisch aus 17,82 g

(0,080 mol, M = 221,37 g/mol) DYNASYLAN® AMEO
((3-Aminopropyl)triethoxysilan) und 15,96 g NMP so zugetropft, dass die Temperatur
40 °C nicht tiberschritt. Zur Vervollstdndigung der Reaktion wurden weitere 30 min bei
dieser Temperatur nachgeriihrt. Als Produkt wurde eine klare, hellgelbe Fliissigkeit

erhalten.

Isocyanat-Gehalt: 0 Gew.-%
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Verkieselung (siehe Tabelle 2) und Oligomerisierung:

In einem 100 mL Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, Tropftrichter und
Riithrmagnet wurde gemif Tabelle 2 ein Gemisch des erhaltenen Fluorsilans und
DYNASYLAN® AMEO ((3-Aminopropyl)triethoxysilan) vorgelegt. Die entsprechende
Menge Wasser wurde iiber den Tropfirichter zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieflend fiir 3 h bei einer Temperatur von 60 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurde Ameisensdure zugegeben (1,56 eq bezogen auf
DYNASYLAN® AMEO, Temperaturerhhung auf ca. 45 °C) und kurze Zeit

nachgeriihrt. Es wurden in allen Fallen viskose, weiss-triibe Fliissigkeiten erhalten.
Zur Oligomerisierung des Produktes wurden 125;80 g mit 392,00 g Wasser gemischt

und fiir 1 h bei 94 - 100 °C erhitzt. In allen Féillen wurden opaleszierende, wissrige

Losungen erhalten.

Oberflichenenergien und Kontaktwinkel

Die Zusammensetzungen der Beispiele 5 bis 8 weisen Oberflichenenergien von 8 bis 12

mN/m und Kontaktwinkel 6 (Wasser) von 95 bis 125° auf.
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Beispiel 9

Oberflachenbehandlung von mineralischen Oberflichen mit den fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8

Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kantenlénge von ca. 5
cm geschnitten und ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt)
getaucht. Nach Trocknung der Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei
ca. 120 °C drangen auf die Oberfliche der Steine aufgetragenes Wasser sowie auch Ol
(Mineraldl, Thermodl Marlotherm S = Tritoluol oder auch Silicon6l) nicht mehr in die
Oberfliche der Baustoffe ein. Der Abperleffekt fiir die genannten Fliissigkeiten war
sehr gut. Bei unbehandelten Proben drangen die genannten Fliissigkeiten sofort in die
Oberfliche ein. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich damit zur

gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von mineralischen Baustoffen.

" Beispiel 10

Oberflichenbehandlung von mineralischen Fassadenelementen mit den fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8

Polierter Granit, Marmor, Sandstein, Kunststein und keramische Fliesen wurden mit der
fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-
% bezogen auf das Festharz verdiinnt) bespriiht. Auf der Oberfliche gebildete
Tropfchen wurden mit einem Gummiwischer entfernt. Nach Trocknung der
Oberflichen zeigte sich im Vergleich zu unbehandelten Oberflidchen ein deutlicher
Abperleffekt beziiglich aufgetragener Ol- und Wassertropfen, Ol und Wasser drangen in
die pordsen Substrate nicht mehr ein. Die Oberfldchen lieBen sich nach der
Verschmutzung leichter reinigen. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich
damit zur Antigraffiti-, Antisoiling-, Easy-To-Clean-Ausriistung von Fassaden,

Winden, Fubdden und dergleichen.
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Beispiel 11

Oberflichenbehandlung von Glas mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8

Glasscheiben mit einer Kantenldnge von ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die
fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-
% bezogen auf das Festharz verdiinnt) getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der
Glasscheiben bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C perlt auf die
Oberfliche der Glasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Minerald],
Thermod] Marlotherm S = Tritoluol oder auch Siliconél) deutlich ab. Der Randwinkel
fiir die genannten Fliissigkeiten war > 90 °. Bei unbehandelten Proben war der
Randwinkel deutlich < 90 °. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen hinterlieBen auf der
Glasscheibe einen Film und eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und

Oleophobierung von Glas.

Beispiel 12

Oberflichenbehandlung von Metalloberfldchen mit den fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8

Ca. 1 mm starke, sandgestrahlte Stahlplatten sowie Al-Flolie mit einer Kantenlénge von
ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt)
getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Stahlstiicke bei Raumtemperatur oder im
Trockenschrank bei ca. 120 °C perlte auf die Oberfldche der Stahlstiicke aufgetragenes
Wasser sowie auch Ol (Mineral6l, Thermool Marlotherm S = Tritoluol oder auch
Silicondl) deutlich ab. Die visuell beurteilten Randwinkel waren bei den behandelten
Metallproben deutlich héher als bei nicht behandelten. Das Produkt erzeugte einen Film
auf der Metalloberfliche. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen erzeugten einen Film
auf der Metalloberfliche und eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und
Oleophobierung von Metalloberflachen. Lagerung beschichteter und unbeschichteter
Stahlplatten in wissriger HCI-Losung zeigte eine deutlich geringere Korrosion bei den

mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen beschichteten Stahlplatten.
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Beispiel 13

Oberflachenbehandlung von Holz mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8

Eine ca. 0,5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kantenlénge von ca. 3 x
5 cm geschnitten und ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt)
getaucht. Nach Trocknung der Holzstiicke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank
bei ca. 120 °C drang auf die Oberfliche der Holzstlicke aufgetragenes Wasser sowie
auch Ol (Mineraldl, Thermodl Marlotherm S = Tritoluol oder auch Siliconél) nicht
mehr in die Oberfliche der Holzstiicke ein. Der Abperleffekt fiir die genannten
Fliissigkeiten war sehr gut. Bei unbehandelten Proben drangen die genannten
Fliissigkeiten sofort in die Oberfldche ein. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen

eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Holz.

Beispiel 14

Oberflichenbehandlung von Kunststoffoberflichen mit den fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8

Ca. 1 mm starke MMA-Kunststoffplatten wurden ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf
das Festharz verdiinnt) getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der
Kunststoffplattchen bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 90 °C perlte
auf die Oberfliche der Kunststoffstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol
(Mineralol, Thermo6l Marlotherm S = Tritoluol oder auch Silicondl) deutlich ab. Der
Abperleffekt fiir die genannten Fliissigkeiten war sehr gut. Die visuell beurteilten
Randwinkel waren bei den behandelten Metallproben deutlich hoher als bei nicht
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behandelten. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich damit zur

gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Kunststoffoberflichen.

Beispiel 15

Oberflichenbehandlung von Leder mit den fluorhalticen Zusammensetzungen aus den

Beispielen 1 bis 8

Saugfihiges Leder (Fensterleder) wurde ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf
das Festharz verdiinnt) getaucht. Nach Trocknung der Lederstiicke bei Raumtemperatur
oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C drang auf die Oberflache der Ledérstiicke
aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineraldl, Thermo] Marlotherm S = Tritoluol
oder auch Silicondl) nicht mehr in die Oberfldche der Lederstiicke ein. Der Abperleffekt
fiir die genannten Fliissigkeiten war sehr gut. Bei unbehandelten Proben drangen die
genannten Fliissigkeiten sofort in die Oberfldche ein. Die fluorhaltigen
Zusammensetzungen eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung

von Leder.

Beispiel 16

Oberfldchenbehandlung von Baumwolle mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen aus
den Beispielen 1 bis 8

Baumwolle wurde in Quadrate mit einer Kantenlinge von ca. 5 cm geschnitten und ca.
5 Minuten in die fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8 (mit
Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt) getaucht. Nach Trocknung
der Stoffstiicke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °C drang auf
die Oberfliche der Stoffstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineral6l,
Thermo6] Marlotherm S = Tritoluol oder auch Silicondl) nicht mehr in die Oberfliche
der Stoffstiicke ein. Der Abperleffekt fiir die genannten Fliissigkeiten war sehr gut. Bei

unbehandelten Proben drangen die genannten Fliissigkeiten sofort in die Oberfliche ein.
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Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und

Oleophobierung von Baumwolle.

Beispiel 17

Oberflachenbehandlung von Papier mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8

Papiertaschentiicher wurden in Stiicke mit einer Kantenlédnge von ca. 5 cm geschnitten
und ca. 5 Minuten in die fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8
(mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt) getaucht. Nach
Trocknung der Papierstiicke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 °
C drang auf die Oberfliche der Papierstiicke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol
(Mineral6l, Thermo6l Marlotherm S = Tritoluol oder auch Silicon6l) nicht mehr in die
Oberfliche der Papierstiicke ein. Der Abperleffekt fiir die genannten Fliissigkeiten war
sehr gut. Bei unbehandelten Proben drangen die genannten Fliissigkeiten sofort in die
Oberfliche ein. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich damit zur

gleichzeitigen Hydro- und Oleophobierung von Papier.

Beispiel 18

Oberflichenbehandlung von Autolackoberflichen mit den fluorhaltigen
Zusammensetzungen aus den Beispielen 1 bis 8

Autolackoberflichen wurden mit den fluorhaltigen Zusammensetzungen aus den
Beispielen 1 bis 8 (mit Wasser auf 1 Gew.-% bezogen auf das Festharz verdiinnt)
bespriiht. Nach ca. 15 Minuten zeigte sich auf der Lackoberfliche ein dauerhafter
Wasser-Abperleffekt. Verschmutzungen lieflen sich leichter entfernen als von
unbehandelten Lackoberflichen. Die Beschichtung war dauerhaft und Uberstand einen
Fahrzeugbetrieb von mehr als einem halben Jahr, ohne dass eine Nachbehandlung
erforderlich wurde. Die fluorhaltigen Zusammensetzungen eignen sich daher zur

Antigraffiti-, Antisoiling-, Easy-To-Clean-Ausriistung lackierter Oberfldchen, z. B. von



WO 2006/032512 PCT/EP2005/010287
34

PKWs, LKWs, Eisenbahnwaggons, Maschinen, Fassaden und dergleichen im Innen-

und im Aufleneinsatz.
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Patentanspriiche

1) Fliissige fluorhaltige Zusammensetzungen mit einem auf das Festharz bezogenen
Fluorgehalt von 5 bis 75 Gew.-% fiir die permanente Oberflichenbehandlung

pordser und nicht poréser Substrate, dadurch erhéltlich, dass man zunéchst

a) eine Perfluoralkyl-Komponente (A) dadurch herstellt, dass man

a;) 5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i)
und/oder einer (Per)fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii),
umfassend Perfluoralkylalkohole mit terminalen Methylen-Gruppen

(Kohlenwasserstoff-Spacern) der allgemeinen Formel

CF;—(CF.)—(CH,),—OH,
mitx=3-20undy=1-6

und/oder

Hexafluorpropenoxid (HFPO)-Oligomer-Alkohole der allgemeinen

Formel

CF;CF,CF,0-(CF(CFs)CF,0),~CF(CFs)CH,—OH,
mitz=1-10

und/oder

fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit einem
polymer gebundenem Fluorgehalt von 1 bis 99 Gew.-% und einer
Molekularmasse von 100 bis 10 000 Dalton, enthaltend die in der
Hauptkette und/oder Seitenkette intrachenal und/oder lateral und/oder

terminal angeordneten Strukturelemente

—(CFCF2);—mitn =3
und/oder
—(CF,CFRO),— mitn >3 und R =F, CF;
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mit jeweils einer oder mehreren reaktiven aliphatischen und/oder
aromatischen Hydroxyl-Gruppe(n) und/oder priméren und/oder
sekundiren Amino-Gruppe(n) und/oder Mercapto-Gruppe(n),

mit

95 bis 5 Gew.% einer Isocyanatoalkylalkoxysilan-Komponente (C)(i),
umfassend ein 3-Isocyanatopropylirialkoxysilan und/oder ein 3-
Isocyanatopropylalkoxyalkylsilan und/oder Isocyanatoalkylalkoxysilane

der allgemeinen Formel

OCN—(CH,)Si(OR)s,R%,
mitx=0,1, 2
R}, R?= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen,

und/oder einer anderen Isocyanatosilan-Komponente (C)(ii) einer
Molekularmasse von 200 bis 2 000 Dalton mit einer oder mehreren
(cyclo)aliphatischen und/oder aromatischen Isocyanato-Gruppe(n) und
einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n) der fluorhaltigen

Zusammensetzungen umsetzt

oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i)
und/oder einer (Per)fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii)
und/oder fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit
47,5 bis 5 Gew.% einer Polyisocyanat-Komponente (D), umfassend
mindestens ein Diisocyanat, Polyisocyanat, Polyisocyanat-Derivat oder
Polyisocyanat-Homologen mit zwei oder mehreren (cyclo)aliphatischen
und/oder aromatischen Isocyanat-Gruppen gleicher oder
unterschiedlicher Reaktivitit umsetzt, wobei die Reaktionsbedingungen
und die Selektivitdten der Komponenten (B) und (D) so gew#hlt werden,
dass nur eine Isocyanat-Gruppe der Komponente (D) mit der

Komponente (B) reagiert,
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a;) anschlieBend das Preaddukt aus Stufe a,;) mit 47,5 bis 5 Gew.-% einer

83)

Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i), umfassend ein 3-
Aminopropyltrialkoxysilan und/oder ein (substituiertes) 3-
Aminopropylalkoxyalkylsilan der allgemeinen Formel

R*-NH—(CH,)s—Si(ORY)s,R%,
R%,N—(CH,)s~Si(ORY)3.R%,

mitx=0,1, 2
R}, R? = Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen
RP=H,

Alkyl mit 1 - 10 C-Atomen,
Aryl mit 6 - 12 C-Atomen,
R'0)3:R*%Si(CHz)s
HN—(CH,)[NH—~(CH,),], mitn =0 - 10

und/oder einer anderen Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit einer
Molekularmasse von 200 bis 2 000 Dalton mit einer oder mehreren
primédren und/oder sekundéren und/oder tertidgren Amino-Gruppe(n) und

einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n) weiterreagieren lasst
oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i)
und/oder einer (Per)fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii)
und/oder fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit
95 bis 5 Gew.% einer Epoxyalkylolalkoxysilan-Komponente (F)(i),
umfassend ein (substituiertes) 3-Glycidyloxypropyltrialkoxysilan der

allgemeinen Formel

CH,OCH-CH,0—(CH,)s-Si(ORY)3.,R?,
mitx=0,1, 2
R}, R?= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen,
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und/oder einer anderen Epoxysilan-Komponente (F)(ii) mit einer
Molekularmasse von 200 bis 2 000 Daltoﬁ mit einer oder mehreren
Epoxid-Gruppe(n) und einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe(n)

umsetzt
oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i)
und/oder einer (Per)fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii)
und/oder fluormodifizierte Makromonomere oder Telechele (B)(iii) mit
47,5 bis 5 Gew.% einer Polyisocyanat-Komponente (D) und 47,5 bis 5
Gew.% einer Epoxyalkylolalkoxysilan-Komponente (F)(i) und/oder einer
Epoxysilan-Komponente (F)(ii) umsetzt

oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkylenoxid-Komponente (G) der

allgemeinen Formel

CF3~(CF2)x—(CHy),~CHOCHS,,
mitx=3-20undy=1-6

mit 95 bis 5 Gew.% einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i)

und/oder einer Aminosilan-Komponente (E)(ii) umsetzt

oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkylenoxid-Komponente (G) mit
95 bis 5 Gew.% einer Isocyanatoalkylalkoxysilan-Komponente (C)(i)
und/oder einer Isocyanatosilan-Komponente (C)(ii) umsetzt

oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalken-Komponente (H) der

allgemeinen Formel
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CF3~(CF2)K—CH=CH2,
mitx=3-20

mit 95 bis 5 Gew.% einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i)

und/oder einer Aminosilan-Komponente (E)(ii) umsetzt
oder

5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkohol-Komponente (B)(i)
und/oder einer (Per)fluoroalkylalkylenamin-Komponente (B)(ii) mit 95
bis 5 Gew.% einer Methacryloyloxyalkylalkoxysilan-Komponente (I)(i)

der allgemeinen Formel

CH,=C(CH;)~CO,~(CH,)s~Si(ORY)5xR%,
mitx=0,1, 2
R}, R?= Alkyl mit 1 - 25 C-Atomen,

und/oder einer anderen Methacryloylsilan-Komponente (T)(ii) einer
Molekularmasse von 200 bis 2 000 Dalton mit einer oder mehreren
(Meth)acrylat-Gruppe(n) und einer oder mehreren Alkoxysilan-Gruppe

(n) umsetzt
oder
5 bis 95 Gew.% einer (Per)fluoroalkylalkylen(meth)acrylat-Komponente

(J) mit 95 bis 5 Gew.% einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i)

und/oder einer Aminosilan-Komponente (E)(ii) umsetzt,

anschlieflend

5 bis 100 Gewichtsteile der Perfluoralkyl-Komponente (A) aus der Stufe a)

vor, wihrend oder nach der Umsetzung in 0 bis 100 Gewichtsteilen einer

Losemittel-Komponente (K) 16st,
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c1) ggf. die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus den Stufen a) oder b) in Gegenwart
von 0 bis 50 Gewichtsteilen einer Aminoalkylalkoxysilan-Komponente (E)(i)
und/oder Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit 1 bis 50 Gewichtsteilen Wasser
(partiell) hydrolysiert bzw. silanolisiert,

¢z) das aminofunktionelle Addukt mit 1 bis 50 Gewichtsteilen einer Siure-

Komponente (L) quaterniert (direkte Neutralisation),

cs) ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Lésemittel-Komponente (K)

entfernt,

di) das Umsetzungsprodukt aus der Stufe c) anschlieBend oder gleichzeitig in 50

bis 1000 Gewichtsteilen Wasser auflost und oligomerisiert,

dz) ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K)

entfernt,

¢) wobei ggf. wihrend oder nach den Stufen a) und/oder b) und/oder c) und/oder
d) in beliebiger Weise 0 bis 50 Gewichtsteile einer Formulierungs-
Komponente (M) zugesetzt und/oder 0 bis 50 Gewichtsteile einer
Funktionalisierungs-Komponente (N) zugeseizt und/oder mit umgesetzt

werden.

2. Fluorhaltige Zusammensetzungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
als Komponente (C)(i)
3-Isocyanatopropyltrimethoxysilan und/oder

3-Isocyanatopropyltriethoxysilan eingesetzt wird.

3. Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (D) Isophorondiisocyanat und/oder

Toluendiisocyanat eingesetzt wird.

4. Fluorhaltige Zusammensetzungen der der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (E)(i)
3-Aminopropylirimethoxysilan und/oder 3-Aminopropyliriethoxysilan und/oder N-
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(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan und/oder N-(2-Aminoethyl)-3-

aminopropyltriethoxysilan eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (F)(i) 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und/oder

3-Glycidyloxypropyliriethoxysilan eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (G) 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-
Tridecafluornonen-1,2-oxid und/oder 4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-

Heptadecafluorundecen-1,2-oxid eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (H) 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
Tridecafluor-1-octen und/oder 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Heptadecafluor-

1-decen eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem-nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (I)(i) 3-
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan und/oder 3-
Methacryloyloxypropyltriethoxysilan eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem nach einem der Anspriiche 1 bis 8, -
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente (J) Methacrylséure-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-tridecafluorooctylester) und/oder Methacrylsiure-
(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-heptadecafluorodecylester) eingesetzt wird.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass als Losemittel-Komponente (K) niedrig- und/oder

hochsiedende Solventien eingesetzt werden.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10 dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (L) Ameisenséure und/oder Essigsdure

und/oder Kohlendioxid eingesetzt wird.
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Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis11, dadurch
gekennzeichnet, dass als Komponente (M) (funktionalisierte) anorganische
und/oder organische Fiillstoffe, Leichtfiillstoffe, Pigmente und Tragermaterialien,
anorganische und/oder organische Nanomaterialien, anorganische und/oder
organische Fasern, weitere Polymere und/oder Polymerdispersionen und/oder
redispergierbare Polymer-Pulver aller Art, Enischdumer, Entliifter, Gleit- und
Verlaufadditive, Substratnetzadditive, Netz- und Dispergieradditive,
Hydrophobierungsmittel, Rheologieadditive, Koaleszenzhilfsmittel,
Mattierungsmittel, Haftvermittler, Frostschutzmittel, Antioxidantien, UV-
Stabilisatoren, Bakterizide, Fungizide, Wasser, Losemittel und Katalysatoren aller

Art sowie geeignete Kombination daraus eingesetzt eingesetzt werden.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass die Komponente (M) in beschichteter und/oder
mikroverkapselter und/oder trigerfixierter und/oder hydrophilierter und/oder

16semittelhaltiger Form vorliegt.

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass als Funktionalisierungs-Komponente (N) niedermolekulare
Polyole und/oder Polyamine einer Molekularmasse von 32 bis 499 Dalton und/oder
hohermolekulare (polymere) Polyole und/oder Polyamine einer Molekularmasse
von 500 bis 10 000 Dalton und/oder anionisch und/oder kationisch modifizierbare
(polymere) Polyole und/oder Polyamine einer Molekularmasse von 118 bis 5000
Dalton und/oder (polymere) Verbindungen einer Molekularmasse 250 bis 10000
Dalton mit mindestens einer Alkoxysilan-Gruppe und ggf. einer oder mehreren
Amino- und/oder Hydroxyl- und/oder Mercapto- und/oder Isocyanato- und/oder
Epoxy-Gruppe(n) eingesetzt werden, wobei diese Verbindungen nicht ausgewdhlt
sind aus den Komponenten (C), (E), (F), (G) und (I).

Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass als Funktionalisierungs-Komponente (N)
Dimethylolpropionsiure und/oder Hydroxypivalinsdure und/oder 2(3)-
Hydroxypropionsdure eingesetzt wird.
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Fluorhaltige Zusammensetzungen nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass diese einen Fluorgehalt von 5 bis 75 Gew.-% bezogen auf das
Festharz aus den Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E)
und/oder (F) und/oder (G) und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und/oder (L) und

ggf. (N) aufweisen und die lateralen und/oder terminalen angeordneten

Strukturelemente
—(CF.CF,),~mitn>3
und/oder
—(CF,CFRO);—mitn>3und R =F, CF;
sowie
—NR%LH RCO,’
und/oder

—NR%H" HCOs5™ in Kombination mit—CO,H

mit R% R® = H, beliebiger anorganischer und/oder organischer und ggf.
polymerer Rest mit 1 bis 100 C-Atomen und 0 bis 100 N- und/oder 0 bis 100 O-
und/oder 0 bis 1000 F- und/oder 0 bis 100 Si-Atomen

beinhalten.

Verfahren zur Herstellung von fluorhaltigen Zusammensetzungen nach den

Anspriichen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man

a) eine Perfluoralkyl-Komponente (A) durch Umsetzung

der Komponenten (B)(i) und/oder (B)(ii) sowie ggf. (B)(iii) mit den
Komponenten

(O)(@) und/oder (C)(ii) bzw.

(D) sowie (E)(i) und/oder (E)(ii) bzw.

(F)(i) und/oder (F)(ii) bzw.
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(D) und (F)(i) und/oder (F)(ii) bzw.
(D(@) und/oder (I)(ii)

oder der Komponente (G) mit den Komponenten
(E)(i) und/oder (E)(ii) bzw.
(O)(i) und/oder (C)(ii)

oder der Komponenten (E)(i) und/oder (E)(ii) mit den Komponenten

(H) bzw.
Q)

herstellt,

die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus der Stufe a) vor, wihrend, oder nach der
Umsetzung ggf. in der Losemittel-Komponente (K) 16st,

gof. die Perfluoralkyl-Komponente (A) aus den Stufen a) oder b) ggf. in
Gegenwart einer weiteren Aminoalkylalkoxysilan-Komponente(E)(i) und/oder
einer Aminosilan-Komponente (E)(ii) mit Wasser (partiell) hydrolysiert bzw.

silanolisiert,

das aminofunktionelle Addukt mit einer Sdure-Komponente (L) quaterniert
(direkte Neutralisation),

ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K)

entfernt,

das Umsetzungsprodukt aus der Stufe c) anschlieend oder gleichzeitig in
Wasser aufldst und oligomerisiert,
ggf. den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K)

entfernt,

ggf. wihrend oder nach den Stufen a) und/oder b) und/oder c) und/oder d) in
beliebiger Weise eine Formulierungs-Komponente (M) zugesetzt und/oder eine

Funktionalisierungs-Komponente (N) zusetzt und/oder mit umsetzt.
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Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die
Reaktionsstufen c) und d) in beliebiger Weise und Abfolge kombiniert.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass man
in Stufe b) zusétzlich eine Umesterung der Alkoxysilan-Gruppen der Perfluoralkyl-
Komponente (A) mit einer alkoholischen Lsemittel-Komponente (K) durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriich 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass man
den freigesetzten Alkohol und/oder die Losemittel-Komponente (K) in Stufe d)
durch (azeotrope) Destillation entfernt und ggf. das dabei entzogene Wasser

anschliefend oder gleichzeitig wieder zugibt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Saure-Komponente (L) in der Stufe d) zusammen mit dem Wasser vorlegt
(indirekte Neutralisation).

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
fluorhaltigen Zusammensetzungen gemaB Reaktionsstufe a) in reiner Form

vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
fluorhaltigen Zusammensetzungen gemdfl Reaktionsstufe b) in 16semittelhaltiger

Form vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass die
fluorhaltigen Zusammensetzungen gemdB Reaktionsstufe d) in wéssriger und ggf.

l6semitteihaltiger Form vorliegen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Reaktionsstufe a) bei einer Temperatur von 40 bis 120 °C, vorzugsweise bei 50
bis 110 °C durchfiihrt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 25, dadurch'gekennzeichnet, dass man
die Reaktionsstufe b) bei einer Temperatur von 20 bis 60 °C, vorzugsweise bei 20
bis 30°C durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Reaktionsstufen ¢) und d) bei einer Temperatur von 30 bis 110 °C,
vorzugsweise bei 40 bis 100°C durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Reaktionsstufen c) und/oder d) bei einem pH-Wert von 1 bis 7, vorzugsweise
bei einem pH-Wert von 2 bis 6 und besonders bevorzugt bei einem pH-Wert von 3
bis 5 durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass man
das Equivalentverhilinis von Fluoratomen und Stickstoffatomen in den
Umsetzungsprodukten der Stufen c¢) und d) auf 1 : 50 bis 50 : 1, vorzugsweise 1 :
25 bis 25 : 1 und besonders bevorzugt auf 1 : 10 bis 10 : 1 einstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass
man das Equivalentverhiltnis von Alkoxysilan-Gruppen und Wasser in Stufe c)

aufl:10 bis 10 : 1, vorzugsweise 1 : 5 bis 5 : 1 einstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass man
das NCO/OH-NH;-Equivalentverhilinis der Komponenten (B) und (C) und ggf.
(N) in Reaktionsstufe a,) auf einen Wert von 0,95 bis 1,05 einstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass man
das NCO/OHANH ;-Equivalentverhéltnis der Komponenten (B) und (D) und ggf.
(N) in Reaktionsstufe a;) auf 1,9 bis 2,1 und das NCO/OH+NH -
Equivalentverhilinis des Preadduktes und der Komponenten (E) und ggf. (N) in
Reaktionsstufe a,) auf 0,95 bis 1,05 einstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 32, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Reaktionsstufe(n) a;) und/oder a,) und/oder ay) in Gegenwart von 0,01 bis 1
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Gew.-% bezogen auf die Umsetzungsprodukte eines fiir Polyadditionsreaktionen an
Polyisocyanate {iblichen Katalysators durchfiihrt.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass man

35.

36.

37.

38.

39.

die Reaktionsstufe(n) as) und/oder as) und/oder as) und/oder a;) und/oder as)
und/oder ay) in Gegenwart von 0,01 bis 1 Gew.-% bezogen auf die

Umsetzungsprodukte eines geeigneten Katalysators durchfiihrt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass der
Festkorpergehalt der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder
(G) und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (N) in den Reaktionsstufen a)
und b) auf 10 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 100 Gew.-% eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass der
Festkorpergehalt der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den
Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder
(G) und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und (L) und ggf. (N) in den
Reaktionsstufen d) und e) auf 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 Gew.%

eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass der
pH-Wert der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den Komponenten (B)
und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder (G) und/oder (H)
und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (K) und (L) und ggf. (M) und ggf. (N) in den
Reaktionsstufen d) und e) auf 1 bis 7, vorzugsweise 2 bis 6 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 37 dadurch gekennzeichnet, dass die
Viskositit (Brookfield) der fluorhaltigen Zusammensetzung bestehend aus den

Komponenten (B) und/oder (C) und/oder (D) und/oder (E) und/oder (F) und/oder
(G) und/oder (H) und/oder (I) und/oder (J) und ggf. (K) und (L) und ggf. (M) und
ggf. (N) in den Reaktionsstufen d) und e) auf 1 bis 10 000 mPa-s eingestellt wird.

Verwendung der fluorhaltigen Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 16

im Bau- oder Industriebereich zur permanenten 61-, wasser- und
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schmutzabweisenden Oberflachenbehandlung bzw. -modifizierung von

mineralischen und nichtmineralischen Untergriinden, wie

¢ Anorganische Oberfldchen,
wie z. B. pordse, saugende, raue und polierte Baumaterialien und
Bauwerkstoffe aller Art (wie z. B. Beton, Gips, Kieselsdure und Silikate,
Kunststein, Naturstein (wie z. B. Granit, Marmor, Sandstein, Schiefer,
Serpentin), Ton, Zement, Ziegel) sowie Emaille, Fiillstoffe und Pigmente, Glas
und Glasfasern, Keramik, Metalle und Metalllegierungen,

e Organische Oberflichen,
wie z. B. Gewebe und Textilien, Holz und Holzwerkstoffe, Holzfurnier,
glasfaserverstirkte Kunststoffe (GFK), Kunsistoffe, Leder, Naturfasern,
Polymere aller Art, Verbundmaterialien.

40. Verwendung der der fluorhaltigen Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis
16 zur permanenten 6l-, wasser- und schmutzabweisenden Oberflichenbehandlung

bzw. -modifizierung im Bereich Bau wie z. B.

e Antigraffiti Coatings

¢ Antisoiling Coatings

¢ Easy-To-Clean Coatings

e weitere Beschichtungen aller Art (wie z. B. Balkonbeschichtungen, Dach
(ziegel)beschichtungen, Einbrennlacke, Farben und Lacke, Fassadenfarben,

Bodenbeschichtungen, leicht-, mittel- und hochbelastbare Industriebdden,
Parkdeckbeschichtungen, Sportbéden, Pulverbeschichtungen)

¢ Abdichtungen

e Betonfertigteile

¢ Betonformteile

e Fliese und Fuge

e Kleb- und Dichtstoffe
. .Léirmschutzwéinde

e Korrosionsschutz
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41.

42,

49

e Putze und Dekorputze
e Wirmedimmverbundsysteme (WDVS) und Wirmedammsysteme (WDS).

Verwendung der fluorhaltigen Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 16
zur permanenten 6l-, wasser- und schmutzabweisenden Oberflichenbehandlung

bzw. -modifizierung im Bereich Nichtbau und Industrie, wie z. B.

e Additive (z. B. Haftvermittler, Trennmittel, Vernetzer)
¢ Automobilindustrie

e Coil Coatings

o Einbrennlacke

e Farben- und Lacke

o Gewebe- und Textilbeschichtung

e Glasfassaden und Glasoberflachen

e Keramik und Sanitdrkeramik

e Lederzurichtung

e oberflichenmodifizierte Fiillstoffe und Pigmente
e Papierbeschichtung

e Rotoren von Windkraftanlagen

e Schiffsfarben.

Verwendung der fluorhaltigen Zusammensetzungen nach den Anspriichen 1 bis 16
im Bau- oder Industriebereich zur Massenhydrophobierung/-oleophobierung von

Beton, wie z. B.

e Betonfertigteile
e Betonformteile
e Ortbeton

e Spritzbeton

¢ Transportbeton



	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims

